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Electrochemical, especially electrochromic, device - has electrolyte layer or 
multilayer of reversible ion insertion material with constant overall oxidation 
state 
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Abstract (Basic) : FR 2746934 A 

In an electrochemical device including one or more substrates 
(1,7), one or more electrically conductive layers (2,6), one or more 
electrochemically active layers (3,5) capable of reversible insertion 
of ions (especially cations such as H+ , Li+, Na+ and Ag+) and an 
electrolyte (4) , the electrolyte (4) is a layer or multilayer stack 
including one or more ion conductive layers (4b) capable of reversible 
ion insertion but with a constant overall oxidation state. 

Also claimed are: (i) the production of the above device, in which 
all or some of the layers are vacuum deposited by cathodic sputtering 
and/or vapour deposition and/or are deposited by sol-gel or pyrolytic 
techniques; (ii) electrochromic glazing, an energy storage element 
(especially a battery) and a gas sensor, including the above device; 
(iii) the use of the above electrochromic glazing as glazing for 
buildings, automobiles, mass transport or industrial vehicles, railway 
stock and aircraft, rearview mirrors, mirrors, optical elements such as 
photographic equipment objectives and front panels or elements for 
positioning in front of display screens of e.g. computers or 
televisions; and (iv) the use of the above energy storage element in 
electronic and/or information processing equipment and in equipment 
requiring an appropriate energy storage device. 



USE - Used especially as an electrochromic device in which the 
light and/or energy transmission or light reflection can be modulated 
by an electric current, but also .as an energy storage device {e.g. 
battery) or a gas sensor. 

ADVANTAGE - Use of. an ion insertion material not only for the 
electrochemically active layers but also for the electrolyte increases 
the durability or life of "the device. 

Dwg.1/5 

Title Terms: ELECTROCHEMICAL; ELECTROCHROMIC; DEVICE ELECTROLYTIC ; LAYER; 
MULTILAYER; REVERSE; ION; INSERT; MATERIAL; CONSTANT; OVERALL; OXIDATION; 
STATE 

Derwent '"lass: L03; P73 ; P81; S03 ; Ull; U14 ; V07; X16; X22; X25 
International Patent Class (Main): C23C-014/48; G02F-001/15; HOlM-002/00; 

HOlM-002/16; HOlM-006/18 
International Patent Class (Additional) : BOlD-053/32; B32B-007/02; 

GOlN-027/26; COIN- 027/407 ; G02F- 001/ 153 ; HOlM-010/00; HOlM-010/36; 

HOlM-010/40 
File Segment: CPI; EPI ; EngPI 



(19) 




(12) 



Eur |>aisches Patentamt 
European Patent Office 

Office europ^n des brevets (11) EP 0 867 752 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) Date de publication: 


(51) Int. CI. ; GuZr i/io, LaUcr i/iOo, 


3a09.1998 Bulletin 1998/40 


H01M 10/36, G01N 27/26 


(21 ) Num^ro de d6p6t: 97400702.3 




(22) Date dedep6t: 27.03.1997 




(84) Etats contractants d^gn^: 


(72) Inventeur: 


BE DE FRGBIT NtSE 


GIron, Jean-Christophe 




75012 Paris (FR) 


(30) Prtorrte: 27.03.1996 FR 9603799 




(74) Mandataire: 


(71) Demandeur: SAINT-GOBAIN VITRAGE 


Renous Chan, V6rorttque et al 


92400 Courbevoie (FR) 


Saint-Gobain Recherche, 




39, Dual Lucten Lef rarK 




F-93300 Aubervflllers (FR) 



(54) Di^sitif ^lectrochimique 

(57) Linverrtion conceme un dispositif 6lectrochimi- 
que compcrtant au moins un substrat (1, 7). au moins 
une couche 6leclroconductrice (2. 6). au moins une 
couche (3. 5) ^lectrcxhimiquement active suscepbtjle 
d'inserer de nrtanidre reversible des ions, notamment 
des cations tels que H\ U\ Na\ Ag*. K* et un Electro- 
lyte (4). cet Electrolyte (4) 6tant une couche ou un empi- 



lement nnulticouches comprenant au moins une couche 
(4b) en un nnatEriau conducteur lonique susceptible 
d'insErer de maniEre reversible les ions msas dont le 
degrE d'oxydation global est nnaintenu essentieilement 
constant. 
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Description 

La pr^ente invention concerne le domaine des disposrtifs 6iectrochirriques comportant au moins un couche 
6lectrcx:him)quement active susceptitte d lnserer r^versiWement et simultandment des ions et des Electrons, en parti- 

5 culier des dispositifs ^ledrochromes. Ces dispositifs electrochimiques sont notamment utflis6s pour tebriquer des vitra- 
ges dont la transmission lumineuse et/ou 6nero6tique ou la reflexion lumineuse peuvert ftlre moduJ6es au moyen d'un 
courant 6lectrique. Ceux-ci peuvent aussi 6tre utilises pour fabriquer des 6l6ments de stockage d'6neroie tete que des 
batteries ou encore des capteurs de gaz, ou des ^l^ments d affichage. 

Si Ton prend l exemple particulier des sysl^mes 6lectrochromes. on rappelle que ces demiers, de mani^re connue, 

10 comportent une couche d*iii mat^riau capable d1ns6rer de ta^ rfiversiWe et sinwltan^e des cations et des 6lectrons 
et dont les 6tats d-Qxydation correspondant aux etats ins6r6 et d6sins6r6 sont de cc'oration cfistincte. im des 6tats 6tant 
gen^ralement transparent. La r6action d'tnsertion ou de d6sinsertion est corT¥reuid6e par une alimentation 6lectrique 
adequate, notamment par application d^une dtff6rence de potentiel adapt6e. Le nrttt6riau 6lectrochrome, en g6n6ral d 
base d'oxyde de tungst6ne. doit ainsi fetre mis en contact avec une source d'6lectrons telle qu une couche 6lectrocon- 

15 ductrice transparente et une source de cations telle qu'un Electrolyte condudeur ionique. 

Par ailleurs, it est cormu que pour assurer au moins une centaine de commutations, S doit 6tre assodE h la couche 
de mat6riau 6lectrochrome une contre-6lectrode capable elle aussi tfinserer de fa^on rdversrbte des cations, sym^tri- 
quenf>ent par rapport 6 ta couche de mat^riau 6lectrochrome de sortia que, macroscopiquement r6lectrolyte apparalt 
comme un simple medium des cations. 

so La contre-6lectrode doit fttre conctitu6e ou d'une couche neutre en coloration ou du moins transparente quand ta 
couche 6lectrochfome est ^ r6tat ddcotord. L'oxyde de tungst6ne 6tant un mat6riau 6lectrochrome cathodique. c'est-4- 
diro que son 6tat color6 coaespond k I'dtat le plus r^duit un mat6riau 6lectrochrome anodique tal que Poxyde da nickel 
ou roxyde d'iridium est g6n6ralement utilise pour la contre-Electrode. II a Element M propo66 d^utiliser un mat6riau 
optiquernent neutre dans les Mats d'oxydation concern6s, comme par exemple I'oxyde de c6rium ou des mat6riaux 

25 organiques comme les polym^es conducteurs 6iectroniques (polyaniline...) ou le Weu de Prusse. 

On trouvera la description de tels syst^es par exemple dans les brevets europEens EP-0 338 876 EP-0 408 427 
EP-0 575 207 et EP-0 628 849. 

Actuellement. on peut ranger ces syst6mes dans deux cat6gories. selon te type d*6leclrolyte qu'ite utilisem : 

30 • soft I'Electrolyte se pr6sente sous la forme d'un polym^e ou d'un gel. par exemple un polym^e d conduction pro- 
tonique tel que ceux d6crits dans le brevets europ^ns EP-O 253 713 et EP-O 670 346, ou un polym^e k conduc- 
tion d'tons lithium tels que ceux d6crtts dans les brevets EP-0 382 623. EP-0 518 754 ou EP-0 532 408 ; 
• soit r^lectrolyte est une couche min6raJe. conducteir ionique mais isolant 6lectroniquement, on parte alors de sys- 
temes 6tectrochromes < ( tout sdide ) >. 

35 

Tous ces dispositifs 6lectrochimiques autorisent une r6versibilrt6 satisfaisame des ph6nom6ne6 d'insertion/d6sin- 
sertion d'ions. done des ph6nom^es de coloratioaW6coloration dans le cas specif ique des systdmes 61ectrochromes. 
Toutefois. il est apparu que ce caract6re de reversibilit6 avait tendance d se d6grader au cours du tenps. notamment 
du fait tf une exposrtion prolongEe ^ des rayons ultraviolets, ou d la chaleur {par exerrple quand la temp6rature attaint 

^ 80*C) ou du fait d un nombre 6lev6 de commutations d un 6tat de coloration k un autre. 

Ce probltoe a d^jd 6t6 Etudid dans le brevet EP-0 628 849 pr6cft6. Ceiui-ci propose une pren»6re solution consis- 
tant d interposer entre I'^lectrolyte et la contre-6lectrode une couche dite ( ( couche-barri6re ) >. perm6able aux ions 
que I on cherche k ins6reryd6sins6ref r6versiblement. et qui va limiter la d6gradation du systdme en relardant la r6duc- 
tion irr6versible de la contre-6lectrode, voire sa cfissdution, au comact de I'^ectrolyte. 

45 Cependart. cette solution prteente des limites. En eftet. compte-tenu de la nature. rfeuHart principalement du 
mode de fabrication, des couches 6lectroconductrices qui soutendent le d6pdt des couches 6lectrochimiquement acti- 
ves, et prindpalemert leur rugosit6 importante. on constate que cette couche^>arTi6re doit 6tre relativement ^sse 
pour iouer efficacenr>ent te r6le de protection de la centre- Electrode qui lui est d6vdu. Or. rinconv6nient d'une couche- 
barridre ^aisse reside dans une perte partielle. ou mfime totale. de ta fonctionnaW* de rensen*le du systdme. ou 

50 d une partie du system©. c'ost-A-dire qu elle ralentit ou si^ime les reactions rAversWes dlnsertion/ddsinsw- 
tion ionique au niveau d'une des couches ou des deux couches 6lectrochimiquement actives. 

Le but de Hnvention est alors de trouver un moyen pour augmenter la durabilit6 des systdmes 6lectrochirT»ques k 
couches aptes k insurer r6versiblenr>ent des ions, tout particuii6rement des systAmes 6lectrochromes. sans rencontrer 
rmconv6nient memionn6 pkjs haut. SubsicSairement. rmvention se donne 6galement pour objectif de sinpWier la fabri- 

55 cation de tels syst^mes. 

L'invention a pour objet un dispositif 6lectrochimique comportant au moins ir sifcstrat. au moins une couche 6lec- 
troconductrice. au moins une couche 6lectrochimiquement active susceptible dlns6rer de mani^re r6versible des wns. 
notammem des cations tels que H*. U^. Na*. Ag*. K* ou des anions du type OK, et un 6lectrolyta Selon rinvention! 
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cet Electrolyte est une couche ou un empHement mutticouche compcenant au moins une couche en un mal6riau con- 
ducteur ionique susceptible d insferer de maniere reversible les ions mais dont |e degr6 tfoxydation global est maintenu 
essentieflement constant, couche que Ton d^gnera pour plus de c*art6 dans le reste de la description sous le terme 
de (< couche A )). - - 

5 Dans le contexte <Je [Invention, on comprend. pouF cetle couche A. sous le terme de i ( mat6riau susceptitale 
d'inserer de manifere reversible des ions » tout materiau ou association de mat6riaux a insertion 6lectrochimique. ainsi 
que tout mat6f iau ou association de mat6riaux dits < < supercapacrtifs ) ) ou les espfeces chimiques restent en surface 
dudit nnat6riau ou desdits mat^riaux, par effet Electrosiatique. 

Toujours dans le contexte de invention, on comprend par < < degr6 d'oxydation global ) ) le degre d oxydation du 

TO mat6riau ou de l enserrWe des mat6riaux constitutifs de la couche A, degr6 d'oxydation integrant d la fois les effets de 
surface et les etfets de volume. 

De manifere surprenante. les inventeurs ont ainsi eu recours d un materiau d insertion ionique non seulemertt pour 
constrtuer la ou les couches eiectrochimiquemem actives, ce qui etait connu. mais aussi pour constrtuer tout ou partie 
de reieclrolyte du systeme. Utiliser un tel materiau en tant qu'6lactrolyte revient en quelque sorte k le detourner de sa 

/5 fonction premiere habituelle : en le f igeant dans un etat dinsertion donne, en < ( inhibant > ) sa capadte d inserer rever- 
sWement et simuitan6ment des ions et des electrons, on n'exploite plus alors que ses propriet6s de conduction/per- 
meabilite ionique, et il s*est av6rc quH jbuait de fei^Oh tr6s satisfaisante ce r6»e d^eiectrotyte. En outre, comme cela sera 
detailie ulterieurement k I'aide des exentples. le choix d'un tri materiau en tant qu'eiectrdyte ouvre de larges posstoOi- 
tes de mise en oeuvre. qui vent permettre cfaugmenter signif icativement la durabilit6/la ciiree de vie des dispositifs 

20 eiectrochin^ques. Elles vont autoriser des configurations ou les couches eiectrochimiquement actives, notammert cel- 
lee qui jouent le rftle de centre- electrode, ne sont plus exposees k des degradations du type reduction chimique irre- 
versible ou pire, dissolution. 

Cependant. pour parvenir k empfecher que le nr«teriau de cette couche A n'insere de fa^on reversible des ions» il 
est necessaire de maintenir son degr6 d'owydation global invariat)Ie. Pour ce faire. l invention propose deux modes de 

25 realisation non limitatifs. qui peuvent fttre sort alternatife. soil cumulatils. 

Selon un premier mode de realisation, on isote electriquement la couche A vis-^-vis d au nnoins une des sources 
d'eiectrons du dispositif. notarrvnent en interposani au moins une couche tfun materiau isdant eiectroniquement (on 
corrprend id par ( ( source tfeiectrons )) sort une couche eiectrochimiquement active, soft une couche eiectrocondiKi- 
trice). De preference, ces couches de materiau isdant eiectroniquement sont choisies de fa^on k 6tre egalement con- 

30 ducteurs ioniques/J)ermeables aux ions. De fart, eties peuverrt alors faire partie de I'electrolyte au mfeme trtre que la 
couche A. reiectrolyte se trouvant dans ce cas sous la forme cTun empilement mufticouches. Avantageusement. elles 
se trouvent alors disposees en contact direct avec au moins une des faces de la couche A. 

Selon un second mode de realisation, on maintient le degre d'oxydation global de la couche A constant en adaptant 
I'alimentation eiectrique aux bornes des couches eiectroconductrices du disposrtif : il suffrt d'ajuster I'alimentation pour 

35 conserver le potentiel eiectrique de la couche A e des valeurs qui soient hors de la plage de potentiels qui provoque- 
raient une variation du taux dlnsertion ionique du materiau qui la constitue. II reste ensuite k seiectionner de nttniere 
adequate la nature de ce materiau et la nature du materiau de la ou des couche{s) eiectrochimiquement active(s) pour 
que cette plage de potentiels soit ditferente de la plage de potentiels permettant le fonctionnement du systeme. c'est- 
d-dire difterenie de la plage de potentiels permettant I'insertion/la desinsertion reversible des couches eiectrochimique- 

40 ment actives. 

Un exenple de configuration selon Tun ou I'autre des nrKXles de realsation decrits pr6c6demmem est realise par 
un dispositif eiectrochimique qui corrporte successivement une couche eiectroconductrice. une couche eiectrochtmi- 
quemenl active susceptitsle d*ins6rer reversiWement des cations, notamment en un nrateriau eiectrochrome cathodi- 
que, un electrolyte conportarrt la couche A, eventuellement au nrwins une. couche isolante eieclroniquemen! mais qui 
45 laisse passer les cations, une seconde couche eiectrochimiquement active suscepttole d'inserer reversiWement des 
cations, notamment une couche de materiau eiectrochrome anodique. et enfin une couche eiectroconductrice. 

Avantageusement, le type de materiau choisi pour constituer la couche A est un materiau k propriete eiectro- 
chrome. ce type de materiau pouvant egalement etre choisi pour constituer les couches eiectrochimiquement actives 
du dispositif. Pou la couche A, il est preferable de bloquer te materiau eiecfrochrome qui ia constitue k retat d6color6 
so : de cette fa^on. sa coloration n intertere pas avec la coloration variable des materiaux eiectrochromes des couches 
eiectrochimiquemertt actives. Mais on peut egalement choisir de le figer dans un etat de coloration intermediaire donne. 

Pour que le materiau constitutH de la couche A sort un bon conducteur ionique. on peut avantageusement le choisir. 
dans le cas ou le disposrtif fonctionne par insertion reversible d'ions protons H*. sous la forme d'un oxyde ou d'un 
melange d'oxydes metaPique(s) qui peuvent etre hydrate{s) ou non hydrate(s). On les chotsrt de preference dans le 
£5 groupe conprenant Toxyde de tungstene eventuePement hydrate W03.nH20. foxyde de niobium eventueilenoent 
hydrate Nb205.nH20, 1'oxyde d'etiain eventuellemem hydrate Sn02 "^0. 1'oxyde de bisnuith 6ventuellenrwnt hydrate 
Bi203.nH20, 1'oxyde de trtane eventuellement hydrate TiOj-nH^O, Toxyde de vanadium eventuellement hydrate V2O5- 
nH20. 1'oxyde de nidtel eventuellement hydrate NiO,Hy nH^O. ou I'oxyde de molybdene eventuellemem hydrate MoOs- 
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nH20, avec pour tous ces oxydes n i O. Get oxyde ou ce m6lar^ d* xydes peut ^galemem ccxnporter un m6tal adcfi- 
tionnel dff^ert du m^tal majoritaire de Voxyd . tel que le titane. le tantate ou le rti^nium. tout partkailj^emertt si Ton 
cherche d hydrater significativement l oxyde : ces trois m6taux bht tendance k faciiiter rhydratatibn de Tootyde ou du 
melange d'oxydes en question, hydratation souvent avantageuse pour assurer une conduction protonique satisfai- 

5 santa Pour lavoriser cette hytfratation. peuvent 6galemenl 6tre ajout^s comme additifs des atcalins du type Na. U. K.. 
Si. par contre. le drspositif fonctionne par insertion reversible d'ions lithium U*, te mat^iau de la couche A doit cette 
fois laisser passer les ions lithium. On peut alors avaintageusement le choisir k base d'un oxyde ou d'un mdlange 
d*oxyde(s} m^lique(s) lithi^ ou non, notanvnent choisi(s) dans le groupe conprenant Toxyde de nickel HiOj, I'oxyde 
de nickel tithi6 UyNiOx. un m^fange d'oxyde de titane et de cerium CeTiOy. roxyda de tungstdne WO3. roxyde de nio* 

10 bium NbjOs. I'oxyde de vanadum V2O5. 1'Qxyde de vanacfium lithi6 U,V205. 

En ce qui conceme le choix du mat^iau isolant ^lectroniquenient. il peut avantageusement 6tre k base d'oxyde ou 
de mdlange d'oxydes. On choisit par exerrtple parmt )es oxydes d'un metal de la colonne Vb du tableau p^riodique. 
rx)tamment I'oxyde de tantate. mais aussi parmi tes oxydes appartenam au groupe comprenant I'axyde d'antirrone 
SbjOj, I'oxyde de zirconium ZrOj, I'oxyde de titane TiOj, I'oxyde de siiicium Si02. I'oxyde de chrome CrOs. foxyde de 

f5 germanium GeO^- It peut s'agir par example d'm oxyde rraxte de tantale et de titane. d'oxyde de zinc sous la forme 
ZnO-(H3P04)2.nH20 ou la forme hydratde de Kun quelconque des mat6riaux pr6c6dentes, ces derniers oxydes hydra- 
te ^Ham particuti^ement adaptds pour des dispositifs fonctionnant par insertion r^versi^le de protons. 

Ces mat^riaux peuvent en outre contend des additifs favorisam leur hydrophilie, et done augmentant teur taux 
d'hydratation. Ces additifs. qui ne repr6sentent de pr^^ence que quelques pourcenis en poids de la couche. sont 

20 notammem des m^taux tels que W, Re ou des alcaliris du type Na. K. 

On peut aussi choistr des couches de mat^iau isolant ^lectroniquement ft base des compose ou de melanges de 
compost suivants : CeFs, haxauranylphosphate HUP, MgF2. CaF2. StO,. UF, NIasAIFe. ou ft base de U^K UTaOs. 
UAIF4. U3P04. LiP02. UN. UNbOa. MgFjPOU, U2WO4. cette derni^e s^rie de mat^aux 6tant plus particuti^ement 
adapts k un tonctionnement du dispositif par insertion reversible d'ions lithium U'^. Que le dispositif fonctionne par 

25 insertion d'ions lithium ou de protons, notamment. on peut en fait Element choisir les couches isdantes 6iectror^ue- 
n>ent telles qu'elles comportent un mat^tau devenu isolant ^lectroniquenYent en bloquant sa capacity premise k ins^ 
rer des ions, par contr6le du potentiel de ces couches, it peut ainsi s'agtr d*un mat^riau t base d'oxyde de tungst^e. 

A noter 6galenr>ent que les mat^riaux pr^c^enrvnent Itstte pour constituer la couche A, que le syst^e fonctionne 
par insertion de ions Li"' ou hT. ainsi que les mat^riaux pr^c^demment listds pour constituer le mat^iau isolant 6tec- 

30 troniquement peuvent en outre 6tre au moins parteUement nitrur^s) et/ou phosphat6(s). Quand les d^pdts de ces 
couches s'eflectuent par putv^isation cathodique, on peut ainsi pr^voir des putv^risations r^actives en presence, res- 
pectivenr>ent d'un certain taux de N2 et de PH3, ou toute mol6cule contenant respectivement au moins un atome d'azote 
etdephosphore. 

L'^ectrdyte muHicouche de I'invention corrprenant au moins la couche A peut ^alement avantageusement com- 

35 prendre au moins une couche d'un autre mat^riau conducteur tonk^ue. II peut s'agir dune couche de liqukle aqueux. 
tel que de Teau additionn^e d'ackle sutf urique ou phosphorique dar^ le cas d'une insertion r^rsible de protons, d'une 
couche de licpjide anhydre tet que du cartxnate de propyl^e contenant un set de lithium dans le cas d'une insertion 
reversible d'ions lithium. II peut aussi s'agtr d'une couche de get ou de polymere, notamment des potynndres conduc- 
teurs protoniques du type solution sdide de polyoxy6thytene et decide phosphorique POE-H3PO4 (dans ce cas, le 

40 polymere constitue 6galement un isolant 6lectronique) ou encore d base d un polymere obtenu par copolyn)6risation 
de trots pr^curseurs oomprenam deux types de trtalkoxysitanes greff^s et un plastfiam presentant au moir^ un grou* 
pement ur6e. En tant que polymere conducteur diors lithium, on peut choisir un ionomere obterxi par neutralisation 
partielle decide polyaayiique. ou un polym6re d base de poly6thyldne mine branch6e et dm sel de lithium. Pour plus 
de details sur la nature et la synthase de tels produits polym6riques, on se reporters avantageusement aux brevets 

45 cites en preannbule e la presente demande. 

Seton invention, on peut egalement avantageusement envisager de supeiposer un certain nombre de muW-cou- 
ches electrolytes telles que deiinies pr6c6demment. notamment tfenvisager un dedoublenwnt : on peut ainsi favoriser 
la dimirxition des rieques d'apparition de court-circuit surfacique dans le syst6me. On peut ainsi avoir dans les syste- 
mes de I'invention un muHicouche electrolyte ( < tout solide > )dedoii)tede type (NiOxHy-nH20/WQ3-nH20)D ou (Ta205- 

50 nH2O/WO3-nH20)p.avecp^2. 

Venons-en maintenant e la nature des couches eiectrochimiquenr>ent actives du dispositif. Conrvne evoque prece- 
d^ment. on les choisit de preference e propriete eiectrochrome et au nombre de deux, avec une couche de materiau 
eiectrochrome cathodique et une couche de materiau eiectrochrome anodique laisant Ibnclion de contre-eiectrode. 
Pour constituer la couche de materiau eiectrochrome cathwxlique. on peut choisir un materiau ou un metange de 

55 materiaux choisi(s) dans le groupe comprenant I'oxyde de tungstene WO3. 1'OKyde de molybd6ne MoOa, I'oxyde de 
vanadium V2O5. roxyde de niobium NbjOs. I'oxyde de titane T1O2, un materiau ( < cermet )) (association de materiau 
n>etalique et ceramique, notamment sous ta forme de partkiules metalliques dans une nratrice ceramique tel que 
WO3/AU ou WOyAg). un melange rfoxydes de tungstene et de rhenium W(33/Re03. 1'adde phosphotungstique). Ces 
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materiaux conviennent notamment dans le cas d'insertion reversible de protons et d'ions lithium. On peut aussi choisir 
des materiaux k base de m6taUophtalocyanine ou metallodibenzophtalocyanine de m6taux de transition ou de terres 
rares. 

Dans le cas ou te dispositif tonctionne par insertion r^versWe de protons, on peut utiliser les mfemes mat6riaux. 

5 6ventuellement sous forme hydratee. 

Pour constituer la couche de materiau eiectrochrome anodique. on peut choisir un nnat6riau qui r6pond a \a formule 
M^AyUj. avec M un metal de transition. A Ton utflise pour {'insertion reversible, par exemple un aicalin ou un proton, et 
U un chalcog6ne tel que I'oxygene, le soufre ou te selenium Se. 

II peut s'agir. notanrfnent dans le cas d une insertion d'ions protons H*. d un compos6 ou d un melange de compo- 

10 s6s aj^enant au groupe comprenant UNiO,. IrO.Hy IfO^HyNj. NiO,. NiO,Hj. NiOxHyN,. RhO,. CoO,. CrO,. MnO,. 
On peut aussi choisir des hydrures de terre rare, de lanthanide ou de m6taux de transition M^Hy particuli6remen* Jans 
le cas ou le m6tal est l Yttrium ou le lamhane. Dans le cas d une insertion reversible d ions lithium Li*, on choisit piutOt 
un cofTposd ou un m6lange de composes appartenant au groupe comprenant UNiOx, LiMn204, IrO^. UJrOy NiO,. 
CeO,. TO,. CeO^-TiO,. RhO,. CoO,. CrO,. MnO,. VO,. U^CoOy. UCrOy U^VOy ReO,. RhO^. PtO^^. FeO,. OsO,. 

15 CuO,, PrO, et tous ces materiaux sous forme lithifee. Dans le cas d une insertion de protons ou d'ions lithium, on peut 
aussi choisir des materiaux ^ base d'hexacyanom6talates, notamment de fornie M[M'(CN)d. avec M et M' appartenant 
d la famine des m6taux de transition et/ou des ten^es rares. On utilise plus particuli^rement les ( ( couples )) M/M' sui- 
vents : Fe/Fe (conr^s6 egalement connu sous le nom de bleu de Prusse), Fe/Ru, Gu/Ru, Fe/Cr, Fe/Os, Cu^Qs. Cr/Fe. 
Fe/Rn. ou encore les <( couples ))Ce/Fe, Pr/Fe, Nd/Fe. Sm/Fe, Eu/Fe. Gd/Fe. Tb/Fe, Dy/Fe, Ho/Fe. Er/Fe, Tm/Fe, 

20 Yb/Fe, iaj/Fe. 

Qu'il s'agtsse du mat6riau 6lectrochrome cathodique ou du mat6riau 6leclrochrome anodique. ces nrwt6riaux peu- 
vent en outre 6tre nitrurte au moires partiellement On peut ainsi cher. en tant que mat6riau 6lectrochrome cathodique 

WO,Nj(. 

En ce qui concerne la nature des couches 6lectroconductrices du dispositif, rl y a deux variantes possibles : on peut 

25 avoir recous k des materiaux k base d oxyde metallique dop6 tete que de I'oxyde d'^tain dope au fluor Sr)02'^ ou 
roxyde d indium dop6 a retain TO. On peut aussi utiiiser des couches en metal ou en aOiage metallique. par exemple 
a partir d*or Au. d'argent Ag ou d'aluminium Al. La couche metallique peut fetre depos6e sur une couche plus fine metal- 
lique du type alliage Ni/Cr pour faciliter sa nucl6ation. Dans le cas le plus frequent le dispositif poss6de deux couches 
eiectroconductrices. Elles peuvent etre soit toutes les deux metalliques, soil toutes les deux k base d'oxyde dope, soit 

30 rune k base de metal et d'autre k base d'oxyde dope. Le choix peut notamment etre dicte par I'application du dispositif 
eiectrochimique que Ton vise. On peut aussi avoir des superpositions de plusieurs couches eiectroconductrices. En 
outre, particulierement dans le cas des systemes dits < i tout sdide >>, la derniere couche eiectroconductrice (la plus 
eioignee du substrat sur lequel se sont effectues les d6p6ts des couches successives). peut Stre faite d'un empilenDent 
du type Au/WOa ou NiCr/Au/WOa, la derniere couche en oxyde dur de type WO3 protegeant le reste de rempilement. 

35 au moins de maniere provisoire avant montage, pose d'un vernis protecteur. assemblage avec un second substrat 

Ainsi, il peut etre necessaire que ces couches soient transparentes. rKitammerrt quand te dispositif est destine e 
fonctionner en transmission, on pr6tere alors utiiiser des couches k base d'oxyde ou des couches de metal de faiUe 
epaisseur. Mais on peut vouloir aussi faire fonctionner te dispositif en reflexion, et on peut alors judideusement choisir 
Tune des couches eiectroconductrices transparente. notamment k base d'oxyde. et I'autre couche retiechissame cette 

40 fois-ci plutdt en metal et choisie d une epaisseur suftisante pour opadf ier partiellement ou totatenr^ le dispositif. 

Avantageusennent seton une variante preferee de I'invention. teiectrolyte multicouche est choisi tel que 
I'ensemble des couches qui te constituent sont des couches de materlau solide. Avantageusement. t'ensentjle des 
couches du dispositif est en fart ^ base de materiaux soHdes. Dans le contexte de Tinvention, on entend par ( < materiau 
solide > ) tout materiau ayant la tenue mecanique d un solide, en particulier tout mat6riau essentieltenr>ent mineral ou 

45 organtque ou tout mat^au hybride, c'est-e-dire partieltement mineral et partiellement organique. comme les materiaux 
que I on peut obtenir par dep6t sol-gel ct pjartir de precurseurs organo-mineraux. On a alors une configuration de sys- 
teme cfit ( < tout solide ))qui pr6sente un avantage dair en termes de facilite de fabrication. En effet, quarxi le systeme 
contient un eiectroiyte sous forn^e de polymere qui n a pas la tenue mecanique d'un solide. par exemple. cela corttraint 
e fabriquer en fait, en paratieie, deux ( ( demi-cellules )) constituee chacune d un substrat porteur revdtu d'une pre- 

so miere couche eiectroconductrice puis d'une seconde couche eiectrochimiquenwnt active, ces deux demi-cetlUes etarrt 
ensuite asserrbiees en inserant entre eties reiectrolyte. A/ec une configuration < ( tout solide ) ), la fabrication est sim- 
plifiee, puisque t'on peut deposer l ensemble des couches du sysjenrw. Tune apres I'autre. sur un unique sutjstrat por- 
teur. On allege en outre le dispositif. puisqu'il n est plus indispensable d'avoir deux substrats porteurs. 

Seion rinvention. on peut deposer tout ou partie des couches du dispositif eiectrochimique I'aide de techniques 

55 sous vide du type pulverisation cathodique. 6ventuellement assistee par champ magnetique et reactive, ou par evapo- 
ration eventueilement reactive, ou par des techniques inrpliquant la decomposition de precurseurs comme les techni- 
ques de pyrolyse ou de sd-gel. Si I on reprend la configuration < < tout solide ) ) 6voquee ci-dessus. on peut ainsi par 
exemple d6poser sur un sut)Strat toutes les couches par pulversatjon cathodique, le sitetrat defiiant successivement 
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dans des enceintes sous vide contenant ratmosph^ oontrdlee et la able adequales. 

invention concerne 6galenient toutes les applications du dispositif 6iectrochimique qui a 6t6 dtott et qui sort 
notanvn^ au nombre de quatre : 

u la premiere application concerne les vitrages 6iectrochromes. Dans ce cas, avantageusement, on pr6voit que 

5 le ou les substrates) du dispositil est (sont) transparent(s). en verre ou en plastique. quand ies vitrages sort destines k 
fonctionner en transmission lunineuse variable. Si on souhaite conf6rer au vitrage une fonction miroir, et le taire Ibnc- 
tionner m^ reflexion lumineuse variable, ptusieurs solutions sont possibles : soit on choisit un des substrats opaque et 
r6*l6chissart (par exemple une plaque m6talltque). soit on associe le dispositif k un ^6mert opaque et r6f IWtissart. 
soit on choisit une des couches 6lectroconductrices du.dispositif de nature metallique et suffisammert ^isse pour 

w dtre r^l^chissarte. 

Notammirt c|uand le vitrage est destind d fonctionner en transmission luntineuse variable, avec un dispositif muni 
d un ou deux siA>strats transparents, on peut le momer en vitrage nwltiple. notamment en double-vitrage avec un autre 
substrat transparert, et/ou en vitrage feuilletd : 

la seconde application concerne les 6l6ments de stockage d*6nergie, tout particulidremert les batteries, que 
15 I on peut utilise- par exemple dans tous les appareils faisam irtervenir des moyens 6lectroniques el/ou informatiques, 
et tous les appareils nteessitart un dispositif de stockage d'^rgie qui teur soit propre. autonome ou non ; 
w la troist^me application concerne les capteurs de gaz. 

w la quatridme application concerne les syst^mes affichage; ou Ton juxtapose ators plusieurs systcmes elec- 
trochromes selon IHnvention, par exemple sous forme de ( < damiers > ) de vitrages diectrochromes commandos elec- 
20 triquemert ind^pendamment les uns des aulres. On peut ainsi former des 6aan6, panneaux dlnformations ou 
pubitdtaires. 

Si Ton reviert k la premi^a application, celle des vitrages 6lectrochrom©s, ces demiers peuvert avantageisemert 
6tre employes en tart que vitrages pour ie bAtiment. par exemple vitrages feuilletds. multiples du type double- vitrage 
ou vitrage pari6todynamique, pour Tautomoble. vitrages de v6hicu*e industriet^e transport cdlectif, vitrages davion, 
25 vitrages ferroviaires. r6ftroviseure, miroirs ou en tant qu'6l6ments d'optique tels que les objectif s d'appareil photograpW- 
que. ou encore en tart que face avert ou 6l6mert k disposer sur ou A proximity de la face avart d'toans de visualisa- 
tion d'appareils tets que les ordinateurs ou les televisions. 

Des modes de realisation preferes de rinvertion peuvert etre de type : 

30 

□ verre / couche(s) 6lectroconductrice(s) / NiO^Hy ou IrO^H^/ 
ITaiOj-nHjO/WOa-nHjO/POE-HaPO^l / WO3 / verre, 
electrolyte multi-couches 

35 

les substrats en verre pouvant fttre remplac6s par d autres types de substrats. notammert k base de materiaux piasti- 
ques: 

^ O substrat / couche electroconductrice /WO3/ 

ITajOg-nHjO ou SbjOs-nHjO/WOa-nHjO/SbsOj-nHjO ou TajOs-nHjOl 
couche(s) 6lectroconductrice(s) 

45 

I NiO.Hy ou H^lrOy ou Nilr,0,Hy ou lrSn,0,Hy, 



un empilemert equrvalert au pr6c6dert, mais en substituart au mUti-couche electrolyte k trois couciies un murti<ou- 
50 Che electrolyte de sequence : 

□ (NiO.Hy-nHjO / WOa-nHjO)^, avec n > 1 , 

55 on iUustre ainsi un type de multi-couche electrolyte k sequences repet6es, notammert dedoubie. 

Les dispositifs de Hnvertion utilises en tart que batterie peuvert aussi fitre employes dans le dorraine du bAtimert 
ou des vehicules, ou faire parte d'appareils du type ordinateurs ou televisions. 

En fait, les applications en tart que batteries des systemes eiectrochimiques selon Tnvertion peuvert etre 
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tres varices et particuliferemem avantageuses. car. notamment dans le cas oil Ton a recours ^ des syst^mes 
( < tout solide > ) peu encombrants. on peut aussi tormef des batteries soiides. pJates, non polluantes. (sans plomb. ni 
cadmium, ni ttquide acide) et rechargeaWes. Si I on a besoin de batteries particuli6rennent minces, on peut utiiser les 
syst6mes de rmvention en ( < tout solide > > et dent le ou les sut>strat(s) protecteur(s) des couches fonctionneiles peu- 

5 vent fetre des substrats en materiau plastique soupie et mince comme le polyethylenet6rephtalale PET. On peut adapter 
ainsi des structures de systeme schematiquement de type : 

n substrat plastique (PET) /couche metallique / couche electrochimiquement active / electrolyte multi-couches / 
couche electrochimtquemem active / couche metallique / materiau protecteur 

Avec une telle structure, de teDes batteries peuvent trouver application dans des v6hicules. par example sous 

10 forme d'enroulement ou de couches si^rpos^es. On peut aussi les utilisef dans des cartes a puce eledrontque : elles 
permettent alors de conterer une fonction active d r^l^ment 6lectronique de ^a carte (on peut les encapsuter dans 
I'epaisseur de la carte). 

On peut aussi. de n^ere non exhaustive, citer d'autres applications k ces nouvelles batteries : les etiquettes 
auto-aliments, les emballages ( < inteltigents ) ). les montres minces, tout appareil eiectronique auto-alimente. des 

15 inplants biologiques. des batteries en association avec des cellules sdaires de type photovoltaTque pour stocKer I'^er- 
gie. et tous les appareils 6lectTom6nagers et domestiques. 

On peut noter. toujours dans I'application batterie. que si Ton veut augmenler la valeur de la tension electrique d6*i- 
vree par la batterie, on peut faire un montage consistant d en mettre au moins deux en s^ie. la derni^re couche etec- 
troconductrice du premier systeme dtant confondue avec la premiere couche ^lectrocorxiuctrice. en une couche qui est 

20 ^ la fois conductrice ^tectroniquement et bani^re iontque. notamment une couche (ou muHi-couche) metallique du type 
Ag. Au et/ou alliage NiCr 8ien sur, t>a66 sur le m^n^ principe. on peut pr^voir des montages en s^rie de n systemes 
avec n > 2. 

On peut ainsi avoir un empilement de type : 

□ substrat /SnOj :F / IWOa/TaiOs-nHjO ou SbjOs-nHjO/WOa* 
nHjO/lrO./NICrln / substrat. 

30 (Ici et dans tout Tensemble du pr^ent texte. il faut comprendre que les couches electroconductrices du type Sn02:F 
peuvent &tre substitutes par des couches d'autres oxydes metatliques dop^ du type (TO ou par des couches metafli- 
ques de type Ag. Au, NiCr). 

D'autres details et caracteristiques avantageux de I'invention ressortent de la description taite ci-apr^ en r^^ 
rence aux dessins annexes qui representent : 

35 

Clf igure 1 : une representation d'un premier mode de realisation d'un vitrage electrochronne selon I'invention, nfi- 
gure 2 : une representation d'un secorxj nrxxle de realisation d'un vitrage eiectrochrome seion I'invention. 
nf igure 3 : une representation d'un nrxsntage en double-vitrage du vitrage selon ta figure 2. 
rrt igure 4 : un vottamocp'amme d'lMie demi-cellute dun vitrage sekxi ta figure 1 , 
40 migure 5 : une courbe de densite de courant lors d une convnutation d'un vitrage selon la figure 2. 

Toutes ces figures sont extremement schematiques et ne respectert pas les proportions entre les differents ele- 
ments representes. ced afin den faciliter la lecture 

Les exemples non limitatifs corKernent tous des vitrages etectrochromes d insertion reversible de protons et uti- 

45 lisant des substrats de venre silico*sodo^cique dair de 4 mm tfepaisseur. Toutes les couches revdtant ces sut>strats 
qui sont e base de nr>etal sont obtenues par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique en atntosphere 
inerte (Ar) e partir d*une cible du metal corresporxtant Toutes les couches qui sont e base d'oxyde sont egalement 
obtenues par cette technique ^ partir d'une cible de metal, mais en atntosphere reactive contenant de toxygene. et 
eventuellement egalement de Phydrogene et/ou de vapeur d'eau en cas d'oxyde obtenu sous forme hydratee. Toutes 

so les couches e base d'oxyde f bore tel que SnOsiF sont deposees soit par pulverisation cathodique en atmosphere reac- 
tive contenant e la fois de roxygene et un gar f tuore. soit par pyrolyse en phase solide ou gazeuse a partir de precur- 
seurs du type organo-metalliques. de maniere connue. Les couches de polymere sont obtenues par coulee. U \« de soi 
que nnverrtion n'est pas limitee A ces types de techniques de depdt, et que toute autre technique peut dtre utilisee avec 
profit Ainsi. les couches k base d'oxyde peuvent egalement etre deposees par pyrolyse ou par sol-get. 

£5 Dans ces exemples. on ne rentrera pas dans le detail de t'al (mentation electrique dee vitrages. Be est id effectuee 
e I'aide d'un generateur de tension, comme represente sous la reference 10 aux figures 1 et 2. Elle pouiratt egalement 
etre effectuee ^ raide dun generateur dlntensite. Pour plus de details sur les divers modes d'alin>entation, la configu- 
ration des amenees de courant ou les differents systemes de regulation, on se rapportera avantageusement aux bre- 
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vets EP-0 408 427. EP-0 475 847. EP-0 568 457. EP-0 584 003 et EP-0 683 419. 

L'exemple 1 concerne un vitrage ^tectrochronrm dont r^ectrolyte contient un polymere. les exerrples suivants con- 
cement des vitrages 6lectrochromes ( < tout solid ) ). 

5 EXgMPie 1 

Lexemple 1 correspond au vitrage repr6sent6 k la figure 1. II est constitu6 tf un premier substrat en verre 1 . puis 
successivement : 

^ une premidre couche 6lectroconductrice 2 en Sn02:F de 300 nm« 
10 c une premiere couche de materiau 6iectrochrome anodique 3 en oxyde de nickel hydrat6 NiO^Hy de 185 nm, 

(el)e pourrait 6tre remplac^e par une couche en oxyde d'iridium hydrate) 

u un Electrolyte 4 se d6composant en une premidre couche 4a en oxyde de tantale hydrat6 TagOs.H, de 100 
nm. une seconde couche 4b en oxyde de tungst^e hydratd WOa-H, de 200 nm, une trasi^nre couche 4c en solution 
soWe de polyc3xyethyl6ne avec de I'acide phosphaique POE-H3P04 de 100 nr»crom6tres. 
15 u une seconde couche 5 de materiau Etectrochrome cathodique k base tfoxyde de tungst^e de 350 nm. 

w une seconde couche 6 de Sn02:F de 300 nm puis un second sU>strat en verre 7. 
Sont Egalement repr 6sent6es les amen^ de courarrt 11.12 sous forme de bandes ptacEes aux extr^it^s oppo- 
sees des deux couches 6lectroconductrices 2. 6 et relives ^ectriquement k un g^6rateur de tension 10. 

On a done, conform^nient k finvention. dans cet exemple un Electrolyte tri-couche. qui contient une couche 4b en 
20 matEriau Electrochrome cathodique que Ton a hydrat6 pour s*assurer de sa conductivit6 protonique et dont on a bloqu6 
rdtat dinsertion en le disposant entre deux couches 4a. 4c toutes deux conductrices protoniques et isdames sur le 
plan 6lectronique. Ainsi, le degrE d'oxydation de la couche 4b est maintenu constant, puisqu'etle se trouvo isolEe 6lec» 
triquement des deux couches Electrcconductrices 2. 6 du systEme. 

Par rapport k un Electrolyte qui ne contiendrait que la couche 4c de polymere POE-H3PO4, 1'Electrolyte tri^ouche 
25 de rinvention permet de prEserver llntEgritE des matEriaux Electrochromes < < actifs > > du systEme. et tout particuliEre- 
ment tintEgritE et la durabiWE de la couche de matEriau Electrochrome anortque 3 appelEe contre-Electiode. 

Pour Evaluer cette durabilitE amEliorEe. on a fait le test suivant : on a rEaisE une < < demi-cellule > > sdon rexerrple 
1 c'est-d-dire qu'on a rEatisE Tempilement : 

verre (1 ) / SnOaiF (2) / NiO,Hy (3) /Ta^Os-H, (4a) / WOa.H^ (4b) 
30 En parallEle. E titre de comparaison, on a rEalisE rempitenient : 
verre (1) / Sn02:F (2) / NiO,Hy (3) 
On a tail cyder ensuite de - 1 .4 d + 0 volt ces deux demi-cellules dans une solution aqueuse contenant H3PO4 dans 
une concentratkm 0.25 M. avec convne rEfErence une Electrode au calomel saturE. 

Le vottamogramme de la figure 4 conespond au comportement Electrique de la demi-cellUe selon I'exenpie 1 : il 
35 montre une fonctionnalitE oon-ecte de cette derniEre. Le tableau ci-dessous regroupe. en fonction du numEro de cycle 
(n"). la quantitE de charges insErees Qjns et dEsinsErEes 0^^ par la demj-cellule. en mC/cm^ : 



n« de cycle 






2 


9.0 


-8.9 


10 


9.7 


-9.6 


12 


9.6 


•9.5 


20 


9.5 


•9.4 



On vErif ie bien que. quelque sort le nombre de cydes effectuE. on a une quasi-constance dans le norrty e de char- 
ges insErEes ou dEsinsErEes par cyde. ce qui prouve la bonne reproducttoiWE de la commutation du matEriau Electro- 
chrome anodique d'l^ Eta! d'oxydation k un autre. Ce matEriau consen/e arnst son intEgritE dans un milieu hautement 
acide. ce qui montre que ta < < portion > ) d'Electrdyte Ta20s.nH20/W03.nH20 le protEge de maniEre efficace. 

Par ailleurs. c^and on soumet la demi-cellule E un potentiel de -0.4 volt par rapport E I'Electrode au calomel satur6. 
ta demi^ellule reste E TEtat dEcotorE. Or c'est une valeur de potentiel pour laquelte un matEriau Electrochrome tel que 
I'oxyde de tungstEne bleurt tortement. S'il reste transparent, c'est done que la couche de Ta205.nH20 Tisole Eiectroni- 
quemem de fapon satisfaisarrte. le bioquant dans un Etat dEcolorE. 

Par contre. si Ion plonge la demi-cellule faite E titre de comparaison, dans la solution aqueuse d'HsPO^ E 0.25 M, 
demi^ellule d6pourvue done de couches en TajOs et WO3 hydratEs, on constate la dissolution quasi-immEdiate Ai 
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substrat (l) / coijche(s) 6lectroccMxJuctrice(s) / VVO3 (3) / [TajOs-nHzO ou SbjOg-nHjO (4a) / WOa-nHjO 
(4b) / SbzOs-nHgO ou TagOs-nHsO {4c) optionelle) / NiO,Hy ou H,lrOy ou Nilr^O^Hy ou Ir^Sn^O^Hy (5) / couche(s) 
6lectroconductrice(s) 

5 27. Vitrage ou syst6me 6lectrochrome seton I'une des revendcations a 1 ^ 24. caracterls^ en ce quit conprend 
rempilemerrt : 

subslrat / couche(s) 6lectroconductrice(s) / WO3 / (NiO^Hy-nHjO / WOa-nHaOJn / NiO,Hy ou IrO^Hy ou Ni Ir^O^Hy 
ou IrSn^OxHy / couche(s) 6lectroconductrice(s). avec nil. 

10 28. El^ent d'aff ichage du type ^ran dWormation, panneaux publicitatres. camctdns^ en ce qu'il compofte une plu- 
ratitd 'le dtspositifs ^ectrochimic^es selon Tune des revendications 1 d 20 juxtapose. 

29. Element de stockage d'^nergie. notamment batterie, caract6i1s6 en ce qu i) comporte te dispositif ^ectrochimique 
selon rune des revendications 1 d 20. 

1$ 

30. Capteur de gaz. caract6ris6 en ce qu'il comporte le dispositif ^lectrochimique selon Tune des rev/endications 1 ^ 
20. 

31 . Proc^6 de fabrication du dispositif 61ectrochimique selon I'une des rev/ervlicattons 1 a 20, caract^rise en ce qu'il 
20 consiste k d^po&er tout ou partie des couche(s) du dispositif d I'aide de lechntques sous vide de type pulv^isation 

cathodique et/ou Evaporation et/ou de techniques sol-gel ou de pyrolyse. 

32. Utilisation du vitrage ^ectrochron>e selon t une des revendications 21 a 27 en tant que vitrage pour ie bfttiment, 
vrtrage pour I'automobile. vitrage de v^icules industriets ou de transport collectit vitrage ferroviaire. vitrage 

25 d'avton. rMroviseurs, miroirs, en tant qu*6l6ments d'optique tels que les dbjectifs d'appareils photographiques, en 
tant que face avant ou ^Ement a cteposer sur la face d'^crans de vtsuatisation avant d'appareils tels que les ordi- 
nateurs ou les t^lEvisions. et en tant qu'dements d'affichage. 

33. Utilisation de r^Emerrt de stockage d'6nergie selon la revendkation 29 dans des apparetts faisant intervenir des 
30 rTx>yens ^lectroniques et/ou infbmiatiques et dans les appareits ndcessitant un dispositif de stodQge d*6nergie qui 

leur soit propre. autonome ou non, nolannment en tant que batterie plate pour montres, carte d puces ^ectronique, 
Etiquette autoalimentEe. Equpen^nt ElectromEnager, batterie pour vEhtcule. de prEfErence en utilisant comme 
substrates), un (des) substrat(s) plastique(s) souple(s) de type PET. 

35 



40 
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mat6iiau 6lectrochrome anodique k base d'oxyde d nickel, et done une perte totale de fonctionnaiita 
EXEMPl£2 

5 Get exemple correspond k un vitrage non rGpr6sent6. W est constitu6 d un uniqu substrat en verre sur lequel on a 
d6pos6 Tune aprto Tautre toutes les couches du systeme. sort : 
w une couche 6lectroconductrice en SnOgiF de 300 nm, 

u une couche de mat^riau ^tectrochrome cathodique en oxyde de tungst^ne de 380 nm. 
u un Electrolyte bncouche se decomposant en une couche d'oxyde de tantale hydrat6 Ta205.nH2O de 18 nnn et 
10 une couche d'oxyde de tungstene hydrat6 WOa.nHjO de 200 nm (!) n y a pas de troisi6me couche id. mais elte peut 
aussi etre pr6vue et fetre d base de Ta205-nH20 comnne ta premiere couche), 

u une couche de mat^riau 6lectrochr:5me anodique d base d'oxyde d'iridium hydrat6 HjjirOy de 45 nm, (elle peut 
6tre rennptacEe par de l oxyde de nickel hydrate), 

u une couche ^ectroconductrice ITO de 200 nm. 
/5 On fait fonctionner ce vitrage en imposant un potentiel de -1 ,4 V pour imposer la coloration et de 0 V pour provo- 
quer la d6coloration du systeme. On a repr 6sente en figure 5 le conportement du vitrage soumis ^l un tel cycle de cdo- 
ralion/decoioration : la court>e C, indique la variation de density du courant en nrWcm^ en fonction du temps exprim6 
en secondes. La coirt>e C2 indique la variation de transmission lunnineuse en % selon I'illuminant Des egalement en 
fonction du temps exprim6 en secondes. 
CO Le vitrage fonctiorvie de fapon tout-^-fait sabsiaisante. 

EXAMPLE 3 

Get exenple corespond au vitrage represerttE en figure 2. 11 est constituE d*un subslrat en verre 1 , sur lequel sont 
25 deposees Tune aprte Tautre les couches suivarrtes : 

u une couche 6lectroconductrice 2 en ITO ou en SnOgiF de 300 nm. 
u une couche 3 01 materiau Electrochrome cathodque en oxyde de tur^st^e WO3, 
u un Electrolyte 4 tri-couche compose dune couche 4a d'oxyde de tantale hydrate, dtine couche 4b d'oxyde de 
tungstfene hydratE d'6paisseur identque aux mfemes couches selon I'exenrple pr6c6dem. et en plus une couche 4d en 
30 oxyde de tantale hydratE similaire k la coixhe 4a et d'epaisseur 18 nnn, 

u une couche 5 en matEriau 6lectrochrome anodique en oxyde de nickel NiO^ d'epaisseur d'environ 200 nm ou 
en oxyde dlricfium trO^ d'Epaieseur environ 50 nm, ces oxydes Etant Evernuellement hydrates, 
u une couche 6 Electroconductrice en argent de 10 nm, 

u un ensenr^e de couches 8 visant k prol6ger la couche sous-jacente d'argent, notamment vis-i-vis de foxyda- 
35 tion. 11 s agit de prEfErence d une mince couche de NiGr de 1 E 3 nm d'Epaisseur surmontEe d'une couche de n^tEriau 
par exemple diElectrique, notamment k base d'oxyde tel que Toxyde d'Etain, d'une Epaisseur comprise entre 20 et 50 
nm (La couche de NiGr permeX de protEger de Toxydation la couche d'argent lors du dEp6t de la couche en Sn02 par 
pulverisation cathodique en presence doxygene. Elle est done, dans le vitrage final, partiellement ou totalennent oxy- 
dee). Une seconde couche de NiGr peut aussi Etre Eventuellement intercalEe entre ta couche d'argent 6 et la couch 
40 electrochimiquement active 6. 

EXEMPLE 4 

Alors que les exemples prEcEdents fonctionnatent en transmission, en utilisant des couches Electroconductrices 
45 essentietlement transparentes car soit en oxyde, soit en mEtal mais ak>rs tres minces, cet exenple concerne un vitrage 
etectrochrome k fonction mtroir, de mdnne structure qu'k la figure 2. 

L'empilemem de couches est te mdme qtSk I'exemple 3, k part deux caractEristiques : id. on a supprime la couche 
4c en oxyde de tantale hydrate (qui est done en fait optionnelle) et on a augments I'Epaiseeur de la couche 6 Electro- 
conductrice en argent jusqu'd une ^isseur supErieure k 30 nm. par exemple d'environ 50 nm (elle peut 6tre rempla- 
f 0 cee par une couche d'atuminium de mEme Eparsseur). 

L'observateur regarde id le vitrage k travers le substrat 1 et sa modification de couteur. puisque ta prentiEre couche 
electroconductrice 2 est transparente. l effet refl6chissant miroir 6tant obtenu par la seconde couche Electroconductrice 
6 metallique 

Oy a rTK>ntE les vitrages Electrochromes < tout soiide > bn double-vitrage. comme reprEsentE irks sch^Datiquement 
55 a ta figure 3 : ie sub^at 1 portetf de Tenrpitement de couches 2 ^ 8. non repr^nt^. est as&enrt)l6 k un second subs* 
trat en verre 9 par I'intermediaire d'une tame de gaz 1 5. de fa^n k ce que remplement de couches soit tourn4 du c6t^ 
de cette tame de gaz. Pour ^er toute f ragilisation de Tempilenr^ de couches par exposition k des variations de taux 
d'humidite, it est k)On de pr^voir des moyens pour contrdler rigoureusenterrt fhygrom^trie au niveau de la tame de gaz. 
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I5w Drspositif electrochimique selon Tune des re/endications prteedentes. caract6rts6 en ce que {'Electrolyte multi- 
couches (4) conrprend 6galement une couche en un materiau cooducteur ioraque (4c) choisi sous la torme d*un 
liquide aqueux ou dun tiquide anhydre ou d base de potym^e<8) ou de gelfs). 

16. Dtspositif Electrochimtque selon I'une des revendications pr^cEdentes. caract6ris6 en ce que la (les) couche(s) 
(3. 5) ^ectrochimiquenrkem actfve(s) conprennent une oouche (5) de nriat6nau Electrochrome cathodique tet que 
de I'oxyde de tungst^ WO3. 1'oxyde de molybdEne M0O3. rootyde de vanadium V2OS Toxyde de niobium f^Oj. 
l oxyde de trtane T1O2. un materiau cornet du type VVO3/AU ou WOj/Ag, un melange d'cxydes de tungst^ne et de 
rh^um WOyReQa, Tacade phosphotungstique, les mdtatlophtalocyanines ou m^tallodbenzophtalocyannes de 
m^taux de transition ou de terres rares, Eventuellement nttrur^s. notanrvnent dans le cas ou le cfisposHif fonctionne 
par insertion reversible d'ions lithium ou de protons, el les mftmes matdriaux eventuellement riydrates dans le 
cas ou le dtspositif forKtionne rratamment par insertion r6vers^e de protons t<^. 

17. Dispositif eiectrochtmtque selon I'une des fMndications prec6derrtes. car3ct6rls6 en ce que la (les) couche(s) 
^ectrochimiquement acttve(s) conprennent une couche (3) de materiau ^ectrochrome anodique sous la forme 
Mx Aytlzt avec M un metal de transitioa A I'on utilise pour llnsertion reverst)le. sort un alcalin ou un protcm, et U 
chalcog^e tel que S, O ou Se. 6ventuellemem nitrurE. 

18. Dispositif 6tectrochimique selon Tune des revendications prdcMentes, caractdilsA en ce que la (les) couch6(s) 
electrochimiquement active(6) conprennent une couche (3) de materiau ^ectrochrome anodique. qui eet chois. 
dans le cas d'une insertion r^verstUe de protons, dans le groupe conprenant LiNiO,, liO,Hy, IfO,fH^. NiO,, 
NtO^H^, NiOxHyNx, RhOj,. CoO,. CrO., MnO.. hydrure de terre rare, de lanthanide ou de m^taux de transition et 
dans le cas dtine insertion reversible d'ions Bthium U*. dans le groupe conprenant UNiOx» UMn204. IrO,. U,lrOy, 
NiO,. CeO«. TiOx, C^,-7iO,. RhO,. CoO,. CrO,. MnO,. VO,. U^. CoOy UCiOy» U^VOy ReO,. RhO,. PtO„ FeO,. 
OsO^ CuO,, PrOx, ces corrposte ^nt ^entueltement lithi^ et/ou nitrur^. et dans le cas dlnsertion de protons 
ou de Li^ ou des hexacyanom^talates. rK)tamment de forrmile MtM'CCN)^]. avec M et M* etant des m6taux de tran- 
sition et/ou des tenes rares. 

19. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications pr^c^dentes. c ara c t6 fis^ en ce qu'au nnoins une des 
couches ^ectroconductrice(s) (2, 6) est d base d*au moins un oxyde m^taltique dopd tel que ITO ou SnO^iF ou k 
base de m^ ou d'alliages m^iques tet que Tor. Targent ratuminium ou alliage Ni^ ou de la superposition de 
plusieurs couches de ces mat^iaux. 

20. Dispositif Electrochimique selon I'une des revendications pr^ddentes. caract6rls6 en ce que r^lectrolyte (4) mid- 
ticouches. et de pr6f6rerx:6 t'enserrpte des couches dudit dtspositif, ne contient que des couches de materiau 
solide. 

21. Vitrage electrochrome. caractdrlsd en ce qu'il conrporte le dispositif eiectrochirreque selon I'une des revendica- 
tions precedentes. 

22. Vitrage electrochrome selon la revendication 21, caract6r1s6 en ce qu'il est & transmission lumtneuse variable, 
avec le substrat ou reneemble des siAjstrats (1.7) essentieSement transparent(s). en venre ou en plastique. 

23. Vitrage electrochrome selon la revendication 21. car9ct6ris6 en ce qull est k fonction miroir. soH par assoaation 
du dispositrt 6lectrochimique avec un ei^ent ref lechissam. soit par le choix d'un substrat opaque r^flAchissart. 
sort par le choix tfune des couches eiectroconductrices (2. 5) en metal suflis»nment 6paisse pour Aire ren6ch»- 

sante. 

24. Vitrage electrochrome selon I'une des revendications 2 1 ou 22. caract6r1s6 en ce qu% conprerxJ le dispositif «ec- 
trochimique comprenant un ou deux substrats (1. 7) transparent(6) ou peu absortKUits mont6s en doiisle vitrage 
ou en fendtre parietodynamique e I'aide d un autre substrat transparent (9). 

25. Vitrage ou syst6me Electrochronne selon I'une des revendications 20 k 23, caracterftsA en ce qu'il cofrprerrf 
rempilement : 

verre (7) / couche 6lectroconductrice / NiO^Hy ou lrO,Hy (3) / Ta205.nH20 (4c) / WOs.nHjO (4b) / 
POE-H3PO4 (4a) / WO3 (5) / couche eiectroconductrice / verre (1 ). 

26. Vitrage electrochrome selon I'une des revendications 21 k 24, caractdris^ en ce qu^l conprend Tenpflement : 
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On a id prcNOJ un inter cataire m61allique rOTpii de particules d but d r^ulation hygrometrique 1 3 sur lequel on pose 
un joint p^rtpherique 14 en pdysutfue et/ou en caoutchouc butyl. 

Tout assemttage d vitrage 6iectrochrome selon Tun queteonque des exenrples peut 6tre envisag6, notamment en 
vitrage multiple isotent et/ou en vitrage feuill t6. On pourra se reporter par exenY)le au brevet EP-0 575 207. 

5 De cette s6f ie d'exemples, on peut tirer les conclusions suivantes. 

Si I on soUiaite conserver un Electrolyte sous forme de polym^re dans lequel on a dissout m adde tort comme 
H3PO4. ce qui est le cas de Texemple 1, invention en < { conpl6tant » cet ^ectrdyte par un mat6fiau 6lectrochrome 
( ( inhib6 ) > et par une couche d'oxyde hydrate, a trouv6 wie solution tr6s eff icace pour pr6venir la d6gradation de la 
contre-6lectrode en mat6riau electrochrome anodique. 

^0 Si. au conlraire. on prdf^e passer k un systdme tout solide. ce qui est le cas des autres exenples, te mat^riau 
^ectroctirome ( < inhibd ) ) peut akxs se sut)stituer compl^ement d TElectrolyte potym^e habituel. En l isolant ^ectro- 
niquement de Tune au moins des sources d'EIectrons. on cumUe aux avantages ; ravantage pr6c6dent c'est-^re ia 
prteervation de la contre-6lectrode, et ravantage d*une tabricaiion par d^pdts successtfs sur un m6me substrat Mont6 
en doublo-vitrage comme montr6 k ta figure 3. le vitrage tout solide est particuli^ement avantageux : les couches sont 

'5 prot6g6es, et le gain en termes de poids et d'encomdrement par rapport d un double-vitrage ayant recours d un vitrage 
^ectrochrome k deux substrats est evident. 

II est ai£si inportant de sou&gner que llnventton est simple de mise en oeuvre, dans la mesure ou ia couche 4b 
sp6cifique 4 Pinvention est en un mat6riau en g^^al du type de ceux dej^ utitisds pour leurs propri6t6s 6lectrochro- 
mcs. tel que I'oxyde de tungstdne : mfime sll est n6cessaired'ajuster oorrectement les conditions de d6p6t notamment 

so pour obtenir Eventual lement le taux dhydratation recherch6, on en maTtrisait d^d avant Tinvention ta fabrication. 
Unvention a surtout en fait conf6r6. de mani6re inattendue, une seconde forKtion k des mat6riaux 6iectrochromes sou- 
vent d6j4 cortnus. 

En dernier lieu, que le vitrage Electrochrome fonctionne en transmission (exenrples 1 A 3) ou en reflexion (exenple 
4), on peut avantageusement ajuster les caract6ristiques des couches qull utilise pour lui corrfErer un aspect optique 
25 donn6. Ainsi. on peut moduler les indices de r6fraction et/ou les Epaisseurs des couches k base de m6tal ou d'oxyde 
pour obtenir un vitrage qui va comnurter dans une plage de transmission lunrwieuse dorvi6e. qui va avoir un aspect plus 
ou moins rEflEchissant ou une colorimEtriedonnEe. 

Cet ajustement des caract6ristiques optkjues du vitrage peut Egalement fitre effectu6 k I'aide de couches comply- 
mentaires qui peuvent, par exenrple, 6tre ins6r6es entre substrats et couches Electroconductrices, ou mfime 
30 fetre < ( extErieures ) ) au systEme Electrochrome, par exemple en Etant dEposEes sur I'autre toe du substrat verrier. 

Revendicatfons 

1 . Dispositif Electrochimique conportant au moins un substrat (1 . 7). au moins une couche Electroconductrice (2, 6). 
35 au moins une couche (3, 5) Electrochimiquement active susceptftsle d'insErer de maniEre rEversible des ions! 

notamment des cations tels que K*. U*. Ma*. Ag*. K*. et un Electrolyte (4), caractErisE en ce que I'Electrolyte (4) 
est une couche ou un enpiiement muHicouches conprenant au moins une couche (4b) en un matEriau conducteur 
ionique susceptible d'insErer de manidre rEversible les ions mais dont te de^E d'oxyd&tion global est naintenu 
essentiellenrient constant. 

40 

2. Dispositif Electrochimique seton ta revendication 1 , caractErisE en ce que te degrE d'oxydation global de la couche 
(4b) de I'Electrolyte (4) est mainienu essentieltement constant en isdant Electriquement ladite couc*ie {4b) vis-E- 
vis d'au moins une des sources d'Electrons du dispositif. notammerrt en interposant au moins une couche (4a, 4d) 
d'un matEriau isolant Eiectroniquement 

45 

3. Dispositif 6lectrochimique selon la revendication 2, caractErisE en ce que ia (les) couche(s) (4a. 4d) en matEriau 
isolant Electronic^ement est (sont) aussi conducteur(s) ionique(s)y|permEatte(s) aux ions. 

4. Dispositif Electrochimique selon la revendication 3. caractErisE en ce que la (les) couche(s) {4a. 4d) en matEriau 
50 isolant Eiectroniquement fait (font) partie de I'Electrolyto (4) multicooches. de prEfErence en contact direct avec au 

moins une des faces de ta couche {4b) k degrE d'oxydation global maintenu essentiellement constant. 

5. Dispositif Electrochimique selon Tune des revendications prEcEdentes. caractErisE en ce que le degrE d'oxydation 
global de la couche (4b) de rElectrolyte (4) est maintenu essentieaement constant en maintenant le potential de 

55 ladite couche {4b) k des valeurs hors de la piage de potentiels provoquant une variation du taux dlnsertion ionique 
du matEriau qui la constitue. 

6. Dispositif Electrochimique selon Tune des revendications prEcEdentes. caractErisE en ce qu'il conporte successi- 
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vement une couche (2) 6lectroconductrice. une couche (3) 6)ectrochimiquement active 8usceptft5»e d'inserer de 
manifere r6versibl des cations, notamment une couche de materiau electrochrome cathodique. I'felectrolytB (4) 
comportant la couche (4b) en mat6riau conducteur ionique susceptibte d'ins6fef de manifere r6versible les cations 
mais dent le degre d*oxydation global est maintenu essentiellement constant, et 6ventueflement au nwins une cou- 
che (4a. 4c) isotante ^lectronic^iement une seconde couche (5) 6iectrochimiquement active susceptiUe d ins6rer 
de maniere revefsible des cations, notamment une couche de matftriau electrochrome anodique. et une couche (6) 
electroconductrtce. 

7. Dispositif 6lectrochimique selon Tune des revendicatons pr6c6dentes, caract^is^ en ce que le mat6riau de la 
couche (4b) susceptible d'ins6rer de mani6re reversible les ions nnais dont le degr^ d*oxydation est maintenu 
essentiellement constant est un mat6riau d propriety Electrochrome. 

8. Dispositif 6lectrochimique selon la revendication 7. caract6rls6 en ce que le mat6riau d propri6t6 Electrochrome 
de la couche (4b) est maintenu d I'Etat dteokxE ou un Etat de coloration inlermEdtaire. 

9. Dispositif Electrochimique selon Tune des revendications pr6c6dentes, caractErisd en ce (^*il fonctionne par 
insertion rfeversiWe de protons de la ou des couches (3. 5) Electrochimiquement active<8) et en ce que te matEriau 
de la couche (4b) de l'6lectrolyte (4) susceptWe dInsErer rEversiWement les protons mais dont le degr6 d'cotydation 
est maintenu essentiellement constant est d base d'un oxyde ou d'un n>6lange d'oxydes m6tallique(s) Eventuelle- 
n>ent hydrat6(6). notamment choisi(s) dans le groupe comprenant I'oxyde de tungst6ne Eventuellement hydrat6 
WOa-nHjO, I'oxyde de niobium 6ventuellement hydrat6 isflijOs-nHeO, I'oxyde de nickel 6vertue«ement hydrate 
NiO^Hy-nHjO. Toxyde d'Etain eventuellemem hydratd SnOg-nHzO. I'oxyde de bismuth eventuellenwit hydratE 
BiaOa-nHjO, I'oxyde de titane EventueUement hydrate TiOj-nHaO. Poxyde de vanadium eventuellement hydrate 
VjOs-nHjO. I'oxyde de molybdEne Eventueltement hydrat6 MoOa-nHgO. avec n ^ 0 et comprenant 6ventuellenr>ent 
un mEtal additif favorisam I'hydratation. sous forme d'un m6tal additionnel tel que le titane, le tantale ou le rh6nium. 
ou d un alcalin du type Ma. Li ou K. 

10. Dispositif 6!ectrochimique seton I'une des revendications 1 k 8, caractErisE en ce qu'il fonctionne par insertion 
reversible d'ions lithium U* de la ou des couches (3. 5) 6ieclrocNmiQuemem actfve(s) et en ce que te mat6riau de 
la couche (4b) de i'6lectrolyte (4) susceptible d'inserer r6verstblement les ions lithium Li* mais dont le degr6 d'oxy- 
dation est imintenu essentiellement constant est & base d'un oxyde ou d'un melange d'oxydes m6tal!ique(s) 
lithie(s) ou non. notamment choisi(s) dans le groupe comprenam Foxyde de nickel NO>. I'oxyde de nickel Iithi6 Uy. 
NiO,. un melange d'oxydes de titane et de cErium Ce-TiOn. Toxyde de tungstEne VVO3, I'oxyde de niobium NbjOs. 
I'oxyde de vanadium V2O5. Foxyde de vanadium tithie LixV205. 

11. Dispositif felectrochimique selon I'une des revendications 2 d 10, caracterisd en ce que la ou les couche(s) (4a. 
4d) de materiau isdart eiectroniquement comporte{nt) au moins un oxyde d'un metal de la ccionne Vb du tableau 
periodique, notamment de I'oxyde de tantale Ta205. mais aussi au moins un oxyde metallique appartenant au 
groupe comprenant I'oxyde d'antimoine Sb205. l oxyde de zirconium 2f02. I'oxyde de titane TIO2, I'oxyde de sfli- 
aum SiOg. I'oxyde de chrome CrOs. notamment in oxyde mixte tantale-titane. oxyde de gennanium GeQs. 
2nO(H3P04)2.nH20. tous ces oxydes etant eventuellemem hydrates et conprenam eventueilenwnt un additif favo- 
risam leur hydralation. comma un metal du type W, Re ou un alcalin du type Li. tsta. K. 

1 2. Dispositif 6lectrochin^que sekxi I'une des revendications 2 a 1 0. caracterlse en ce que la (les) oouche(s) (4a. 4c) 
de materiau tsolant eiectroniquement sort e base de CeFj, hexa-uranylphosphate HUP. MgF2. CaF2. SiO„ UF, 
NaaAIFfi, ou k base de U3N. UTaOa. LiAIF4, U3PO4. LjP02. UN, UNbOa. MgF2P0U, U2WO4 plus particuli6rement 
dans le cas ou le dispositif fonctionne par insertion reversible d'ions lithium de la ou des couche(s) (3. 5) eiectro- 
chirrvquement active(s). 

13. Dispositif eiectrochinrique selon I'une des revendications prec6dentes, caracterlse en ce que les mat6riaux cons- 
tituant la couche {4b) susceptible dinserer de maniere reversilile les ions mais dont le degre d'oxydation est main- 
tenu essentiellemem constant et/ou les materiaux constituant la (les) couche<s) (4a. 4d) en materiau isolant 
eiectroniquemertt sont nitrures et/ou phosphates. 

14. Dispositif eiectrochimique selon I'une des revendications 2 d 13, caracterlse en ce que la ou les couche(s) (4a. 
4d) de materiau isolant 6lectroniquemem component un materiau dont les propriet6s d'isdation eiectrique sont 
obtenues en bkxjuant sa capacite d'insertion ionique par contrfile de son potentiei. par exemple un materiau k base 
doxyde de tungstene. 
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